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(57) Abstract: The invention relateis to a method for the production of a water-in- water polymier dispersion, comprising polymer 
A and at least one polymer dispersing agent B, whereby monomers, distributed in an aqueous phase containing the water-soluble 
dispersion agent B. optionally ^yith addition of a water-soluble salt; undergo a radical polymerisation. After said polymerisation 
a water-soluble acid is added to the water-soluble or. water-absorbent polymer A, obtained as above, whereby the acid is added in 
amounts of 0.1-5 wt. % and the salt in amounts up to a maximum of 3.0 wt %, each relative to the total 'dispersion, and the combined 
amount of acid and salt is a maximum of 5 wt. % relative to the total dispersion. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Verfahieri zur HersteUung einer Wasser-in-Wasser Polynierdispersion enthaltend 
. Polymerisat A uiid wenigstens ein polymeres Dispeigiermittel B, gemaB dem Monomere, die in einer waBrigen Phase enthaltend das 
wasseriSsliche Dispeigiermittel B yerteilt sind, ggf. Unter Zugabe eines wasserldslichqi Salzes einer radikalischen Polymerisation 
unterwoifen werden und nach der Polymerisation zu dein so erhalteneh wasserldslichen oder wasserquellbaren Polymerisat A eine 
wasseriosliche Saure zugesetzt wird, wobei die Saure in Mengen yon 0,l-5 Gew.% und das Salz in Mengen bis maximal 3,0 Gew.%, 
jeweils bezogen aiif die Cresamtdispersioh, zugesetzt werden and die Gesamtmehge Salz und SSnie maximal i Gew.%, bezogen auf 
die Gesamtdispersion, betragL 
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Veifahren zur Herstellung von Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen 



Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Wasser-in-Wasser- 
Polymerdlsperslonen enthaltend ein feinverteiltes, wasserlSsliches oder 
wasserquellbares Polymerisat A und sine kontinuieriiche wS&rige Phase enthaltend 
ein polymeres Dispergiermittel B, die dadurch erhaitlichen Wasser-ln-Wassei^ 
Polymerdlsperslonen und deren Venwendung als Hllfemittel bei^der Papiertiei^ellung 
Oder als Flockungsmlttel be! der Sedimentation von Feststoffen. 

Die Herstellung von Wasser-in-Wasser-Polymerdisperslonen wird Im Stande der 
Technik wiederholt beschrleben. Dabel wird im wesentlichen angestrebt, besfe^r 
handhabbare WasseMn-Wasser-Dlsperslonen zu erhaiten. So ist aus der 
irrtemationalen Anmeldung WO 98/14405 bekannt, daB durch Zugabe einer ■} 
Mischung aus einem kosmotropen und einem chaotropen bzw. einem anionis0hen, 
organischen Salz bel der Herstellung der dispergierten Polymerkomponente c^te 
VIskositSt der Wasser-in-Wasser-Dispeisionen gesenkt werden kann. 

In der intemationalen Anmeldung WO 98/31748 werden Wasser-in-Wasser- ' 
Dispersionen beschrieben, die stabil und trotz eines relativ hohen Antells an | 
dispergierten Polymeren gieBbar sind, sofem bel der Herstellung der Wasser-|S'^ 
Wasser-Dispersionen ein wasseridsliches, anorganisches Salz in Mengen von 
wenigstens 10 Gew.% vor der Polymerisation der dispergierten MpnomeriSsung 
zugegeben wird. Soiche hoheh Salzmengen sind fQr einige Einsatzzwecke der 
Wasser-in-Wasser-Dispersionen nicht akzeptabel. ¥ 

In der intemationalen Anmeldung WO 98/31749 werden Wasser-in-Wasser- 
Dispersionen beschrieben, die gieBbar bleiben und keine irreversible Agglomeration 
bei Lagerung zeigen, sofem die Wasser-in-Wasser-Dispersionen bereits nach iiii^r 
Herstellung aufgmnd ihrer niedrigen Viskositat giefibar sind. GemdB der Lehre dieser 
intemationalen Anmeldung wird dies erreicht, indem man dem Dispersionsmedium, 
in derri die zu pofymerisierende Monomerl6sung vorliegt, eine 
Polyhydroxyverbindung hinzufDgt. Die erhaltenen Waisser-in-Wasser-Dispersionen, 
die ggf. auch Saize enthalten k6nnen, mQssen aber bei weiterer VerdOnnung Qber 
ein bestimmtes Mafi hinaus verdQnnt werden, da sonst bei der VerdQnnung ein 
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unerwunscht hoher Anstieg der Brookfield-Viskositat gegenOber der noch nicht 
verdQnnten Wasser-in-Wasser-Dispersion auftritt. Dies ist aber fQr die Anwendung 
der Wasser-in-Wasser-Dispersionen nachteillg. 

In der europ§lschen Anmeldung EP-A-0 630 909 wird eine Herstellung von Wasser- 
In-Wasser-Disperslonen beschrieben, nach der der zu polymerisleFenden, 
dispergierten Mpnomerldsung ein polyvalentes, anionisches Salz zur 
Viskosltdtsregelung In Mengen von mindestens 15 Gew.% zugesetzt wird. Weiteres 
Salz wird zusStzlich zur Venringerung der Viskosltat der erhaltenen Wasser-ln- 
Wasser-Dlspersion zugegeben. Auch hier fQhrt die hohe Salzmenge dazu, daB die 
Wasser-ln-Wasser-Disperslonen nicht fQr alle Anwendungszwecke problemlos 
eingesetzt werden konnen. 

Daruber hinaus konnen bei den aus dem Stand der Technik bekannten Wasser-in- 
Wasser-'Dispersionen bei langerer Lagerung, insbesondene unter extremen 
Bedingungen wie Temperaturen Qber 25°C bis zu 50-Ci VerSnderungen, d. h. 
Beeintrachtlgungen der vorteilhaften Eigenschaften derWasser-in-Wasser^ 
Dispersionen auftreten, die beispielsweise zu verlgngerten Entwasserungszeiten 
fQhren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur VerfQgun0)zu 
stellen, gemaQ dem Wasser-inrVVasser-Polymerdispersionen erhatten werden, |ile 
auch nach einer Lagerung unter extremen Bedingungen. wie Temperaturen flib^r 
25°C bis zu 50°C, praktlsch unverSnderte Gebrauchselgenschaften au^eisieh. 

Erfindungsgemaa gelingt dies durch Bereitstieilung von einem Verfahren zur 
Herstellung einer Wasser-ln-Wassier Polymerdispersion enthalfend ein 
wassert6sliches urid/ bder wasserqueilbares Pblymerisat A; und polymeres, 
wassieridsliches Dispei^giermittel B, gemgfi dem die Monomeren, die In einer 
wSfirigen Phase enthattend das wasserldsliche Pispergiemnittel B verteilt sind, ggf. 
unter Zugabe eines wasseridslichen Seizes einer radikalischen Polymerisation 
unterworfen werden und nach der Polymerisation der so erhaltenen Wasser-in- 
Wasser Dispersion eine.wasseriosliche Sdure zugesetzt yvirdj das dadurch 
gekennzeichnet ist, da& die Saure in Mengen von 0^1 - 5 Gew.%, das Salz in 
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Mengen bis maximal 3 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtdispersion, und die 
Saure und das Salz insgesamt in Mengen von maximal 6 Gew.%, bezogen auf die 
• Gesamtdispersion, zugesetd werden. 

Vorzugsweise wird die Saure in Mengen von 0,2 bis 3,5 Gew.%, bespnders 
bevorzugt in Mengen von 0,3 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtdispereion, 
zugesetzt. 

Sofem ein Salz bei der Herstellung der Wasser-in-Wasser-Po!ymerdispersion ium 
Einsatz kommt, wird dieses Salz vorzugsweise in Mengen bis maximal 2,0 Ge^.%. 
besonders bevorzugt in Mengen von 0,6 bis 1 ,5 Gew.%, bezogen auf die ! 
Gesamtdispersion, zugesetzt. Dabei sollen die Mengen an zugesetzter 
wasserloslicher Saure und dem ggf. zugesetzten wasseriOsllchen Salz vorzugsvveise 
maximal 3,6 Gew.%, bezogen auf die Gesamtdispersion, betragen. % 

Als S3ure-Zusatz zu den erfindungsgemSH hergestellten Wasser-in-Wasser- ' 
Polymerdispersionen konnen wasserl&sliche organische SauiBn und/bder 
anorganische Sduren verwendet werden. Als organische wass^riasiiche Ssur^ 
eignen sich insbesondere organische CarbonsSuren, SulfonsSuren. 
Phosphons3uren, vorzugsweise aliphatlsche Oder aromatische Mono-, Di-, Poly- 
Carbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren, vorzugsweise Essigsaure, 
Proplonsaure, ZitronensSure, OxalsSure, Bernstelnsaure, Malonsaure, Adipins§ure, 
Fumarsaure, Maleinsaure, Benzoesaure, ganz besonders bevorzugt Zitron6ns§ur6, 
Adipinsaure und/oder Benzoesaure. Als anorganische Sauren eignen sich 
wasseriSsliche Mlnerateauren, vorzugsweise SaizsSure, SchwefelsSure, 
SalpetersSure und/oder Phosphors3ure. Ganz besonders bevorzugt wircl 
ZitronensSure. Adipinsaure. BenzoesSure, Saizsaure. Schwefslsiure und/oder 
PhosphorsSure eingesetzt. 

Zur DurchfOhrung der erfindungsgemSBen Verfahren werden die Monomeren, 
vorzugsweise als wassrige Monomerl5sung, in einer wassrigen Phase fein verteilt, 
die wenigstens ein polymeres Dispergiermittel B enthSlt. Diese polymeren 
Dispergiermittel sind relativ nledermolekular und weisen vorzugsweise ein 
durchschnittliches Moleklilargewicht Mw von maximal 2,0 x 10®, vorzugsweise von 
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50 000 bis 1 ,2 X 1 0® g / mol, gemessen nach der GPC-Methode 
(Gelpermeationschromatographie mit 1,5%iger Ameisensaure als Elutionsmittel 
gegen Pullulan-Standards). auf. 

Diese polymeren Dispergiermittel weisen wenigstens eine der funktionelien Gruppen 
ausgewShit aus Ether-, Carboxyl-, Sulfon-. Sulfatester-. Amino-, Amido-, Imido-, tert.-, 
Amino- und/oder quatemSren Ammonium-Gruppen auf. 

Beispielliaft sind hierfOr Ceilulosederivate, Polyvinylaoetate, Starl<e, Starkederivate, 
Dextrane, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylpyridine, Polyethylenimine, Polyamine, 
Poiyvinylimidazole, Polyvinylsuccinimide, Polyvinyl-2-methylsuccinimide, Polyvinyl- 
1,3-oxazolidone-2, Polyvinyi-2-methylimidazoline und/oder deren jeweilige 
Copolymerisate mit Maleinsdure. Maleinsaureanhydrld, Fumarsaure, Itakonsaure, 
Itsikonsaureanhydrid, (Meth}acr^s3uFe, Saize der (Meth)aGrylsaure und/oder 
(Meth)acryls3ureamid-Verbindungen, zu envShnen. 

Besonders bevprzugt werden als polymere Disperigiermittel B kationische 
Polymerisate eingesetzt, die aus wenigstens 30 Gew%, vorzugsweise wenigstens 50 
Gew.%, besonders bevorzugt 100 Gew.%, kationischen Monorhereinheiten 
aufgebaut sind, die sich von kationischen, etiiyleniscil ungesattigten Monomeren 
ableiten, wie z. B, Diallyldimethylammoniumclnlorid, DialkylaminoalkyI(meth)acrylat 
Oder -acryiamid mit 1 bis 3 C-Atome in den AlkyI- bzw. Alkylengruppen und 
protoniert oder quatiemiert zu Ammoniumsalzen, vorzugsweise mit Methylchlorid 
quatemierte Ammoniumsaize von Dimethylaminoethyi(meth)acrylat, 
Pimet(iylaminopr0pyi(meth)acryiai Dimethylaminopropyl(nietii)acryiamid, 
Dimethylaminohydrpxypropyl(rneth)aciyiat. Ganz besbhders bevorzugt vyirdfOr das 
erfindungsgemSfie Verfahren Polydiallyidimethylammonfumchlorid als polymeres 
Dispergiermittel B eingesetzt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der erflndungsgemaSen Verfahren wird das 
wasserlosliche, polymere Dispergiermittel B zusammen mit einem wasserlSslichen 
polyfunktiOnellen Alkohol und/oder dessen Umsetzungsprodukt mit Fettaminen 
eingesetzt. Dabei eignen sich ihsbesondere Polyalkylenglykole, vorzugsweiise 
Polyethylenglykole. Polyprop^englykole. Blockcopolymere von Propylen/Ethylenoxidi 
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mit Molekulargewichten von 50 bis 50 000, vorzugsweise 1 500 bis 30 000, 
niedermolekulare polyfunktionelle Alkohole wie Glycerin, Ethylenglykol, 
Propyienglykol, Pentaerythrit und/oder Sorbitol als polyfunktionelle wasserlosliche 
Alkohole und/oder deren Umsetzungsprodukten mit Fettaminen mit C6-C22 im Alkyl- 
oderAlkylenrest. 

Die wassrige Phase, in der die Monomeren, vorzugsweise als wSssrige L6surig,: 
verteilt werden, mu& genOgend wasserlosliches polymeres Dispergiermittei B bhd 
ggf. polyfunktionellen Alkohol und/oder das genannte Umsetzungsprodukt entflf Iten, 
damit das sich wahrend der Polymerisation blldende Polymerisat A verteilt bleibf, ein 
unkontroIHertes Wachsen der Polymerteilchen und/oder ein Agglomerieren der iich 
bildenden Polymerteilchen verhindert wird. Vorzugsweise wird das polymere 
Dispergiermittel B und die ggf. vorhandene weiteren Dispersionsmittelkompon^riten 
in Mengen von 5 bis 50 6ew.%, vorzugsweise von 10 bis 20 Gew.%, bezogen^tUf 
die Gesamtdispei^ion, eingesetzt. 

Bei Mitverwendung weiterer wasserldslicher Dispersiohsmittelkomponenten mH^em 
polymeren Disperglemnittel B sollte ein Gewichtsverhaltnis des poiymeren A \ 
Dispergiermittels 8 zu diesen Komponenten von 1:0,01 bis 0,5, vorzugsweise 1:0,01 
bis 0,3 eingehalten werden. v 

Die Monomeren, die in der das polymere Dispergiermittei B enthaltenen wassrigfjp 
Phase verteilt, vorzugsweise fein und homogen verteilt vorliegen, umfassen 
nichtionische, kationisohe und/oder amphiphife ethyienlsch ungesattigte Monom^re, 
wobei deren ggf. vorhandener Anteil an wasserunldslichen Monomeren so gewihit 
wird, dafi die Wasseridsiichkeit bzw. die Wasserqu^llbarkeit des nach der 
Polymerisation erhaltenen Polymerisate A nicht beeintrachfigt wird. 

Die nach dem erfindungsgem3&en Verfahren hergesteliten Polymerisate A sind 
hochmolekulare, aber dennoch wasserlosliche bzw. wasserquellbare Polymerisate 
mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht Mw. gemessen nach der GPC- 
Methode, von > 1,0 x 10® g/mol, wobel das durchschnittllche Molekulargewicht Mw 
des Polymerisats A immer grower als das des polymeren Dispergiermittels B ist. 
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Als nichtionische Monomere konnen zur Herstellung der Polymerisate A 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 




CH2 == C c N (0 




in der 

fDr eihen WasserstofF Oder einen Methylresf , und 
und R^ ,unabh3ngig voneinander, fQr Wassei^toff, fOr einen Allcyl- oder 
Hydroxyalkyl-Rest mit 1 bis 5 C-Atomen 

stehen, 

eingesetzt warden. Vorzugsweise werden (l\/leth)acrylamid, N- 
Methyl(meth)acrylamid. N-isopropyi(meth)acrylannid oder N.N-substituierte 
(Meth)acrylam}de. wie N.N-Dinietliyl(meth)acry(amid, N,N-Piethyl(nneth)aciylamld, N- 
Methyl-NHethyl(meth)acrylamid oder NrHydrpxyefhyl(metii)acr^amid, gariz 
besonders bevprzugt Acrylamid, eingesetzt. 

Als kationisolie ly^bnomere zur Herstellung der Polymerisate A eignen sich 
Verbindungen der allgemeinen Fpmiei (II) 

CH2 C ^— — e — — Z, — Y (D) 
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fQrWasserstoff odereinenMethylrest, 
Zi fOr O, NH Oder NR4 mit R4 fOr einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 

Y fOr eine der Gruppen 




stehen und 
wobei 

Yo und Yi fiir einen gegebenenfaHs mit OH-Gruppen substituierten Alkylenrest mit 2 
bis 6 C-Atom6n, 

Y2. Y3, Y4, Ys, Ye, Y7, unabhangig vonelnander, fQr einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Atomen, 

Z- for Halogen, Acetat, S04CH3" stehen. 

Vofzugsweise sind protonierte Oder quaternierte Dialkyiaminoalkyl-(meth}acrylate 
oder--(meth)acFylamide mit Ci bis C3 In den AlkyI- bzw. Alkylengruppen, besonders 
bevorzugt das mit IWetliylchlorid quaternierte Ammoniumsalz von 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat. Dimethylaminopropyl(metti)acryIat. 
DimethyIaminoethy](meth)acryJat, Diethylamlnoethyl(meth)acrylat, 
Dimetliylaminomethyl(meth)acrylat Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid und/ oder 
Dimetliylaminopropyl-(meth)acrylamid geeignet. 
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Als amphiphile Monomere eignen sich Verbindungen der allgemeinen Fomnel (III) 
Oder (IV) 



CHo 



Ri 



O 



R5 



z" (m) 



o 



wobei 



o 



Zi mt o, NH, NR4 mit R4 fOr AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Ri fQr Wasserstott Oder einen Methylrest, 

Rs fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R5 und Re , unabhSngig voneinander, f Dr elnen Alkylrest rnit 1 bis 6 

Kohlehstoffatom^h, 
R7 for ein^n AlkyI-, Arylrund/oder Aralkyl^Rest mit 8 bis 32 

Kohtenstoffatdmeh^^ 
Zr fUr Halogen. F^seiudbhalbgen, S04CH^ 

sfehisnbder 



CH, 



(R9 



R 



10 



CIV) 



d 
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fOr O. NH, NFU mit R4 fur AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
fur Wasserstoff Oder einen Methylrest, 

fQr Wasserstoff, einen AlkyI-. Aryl- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32 
Kohlenstoffatomen, 

fOr einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 



und 



n 



fQr eine ganze Zahl von 1 und 50 



sfehen, % 
eingesetzt werden. 

Vorzugsweise sind dies Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsaure mit 
Polyethylenglykolen (10 bis 40 Ethylenoxideinheiten), die mit Fettalkohol verethert 
sind, bzw. die entsprechenden Umsetzungsprodukte mit (Meth)acrylamid. 

Vorzugsweise wird zur Herstellung des Polymerisates A eine 
Monomerzusammensetzung gevv§hlt, die aus 1 bis 99 Gew.%, vorzugsweise aiis 20 
bis 80 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, kationischer 
Monomeren besteht. Ganz besonders bevorzugt wird zur Herstellung des 
Polymerisats A eine Mischung aus nichtionischen Monomeren, vorzugsweise 
Aorylamid und kationischen Monomeren der allgemeinen Fomiel II, vorzugsweise 
DialkylaminoalkyI(meth)acrylate und/oder Dialkylamlnoalkyl(meth)acryIamide, die 
quatemiert sind, eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird 
Dimethylaminoethyl(meth)acryIat mit Methylchlbrid quatemlert verwendet Bei 
solchen Monpmerzusammensetzungen betrSgt der Anteil an kationischen 
Monomeren vorzugsweise vt^nlgstens 20 Gew.%. 

Die Monomeren werden, bezogen auf die Gesamtldsung bzw. auf die resultierende 
Gesamtdispersion, in einer Menge von 6 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 
Gew.-% in der wSssrigen Phase, die mindestens ein Dispergiemnittel B enthalt, 
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verteilt- Aus den Monomeren wird durch Polymerisation das hochmolekulare 
Polymerisat A gebildet. 

Das polymere Dispergiemnittei B und das Polymerisat A sind uhterschiedlioh, wobei 
der Unterschied durch physikalische Gro&en, wie unterschiedliche 
MolekulargeWichte und/oder chemischen Aufbau, wie unterschiedliche 
Monomerzusammensetzung, gegeben sein kann. 

Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren wird die Polymerisation vorzugsweise In 
Gegenwart eines wasserldslichen Salzes durchgefQhrt. Als wasseridsliches Salz 
konneh Ammonium-, Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallsaize, vorzugsweise 
Ammonium-, Natrium-, Kaliuiti-, Kalzium- und/oder Magheslumsaize eingesetzt 
werden. Solche Satze kdnnen Sa\±e einer anbrganischeh SSure oder einer 
organischen Saure, vorzugsweise einer organischen Carbonsdure, Sulfonsaure, 
Phosphonsaure oder einer Mineraisaure sein. Vorzugsweise sind die wasseriosljcheh 
Saize Saize einer aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Polycarbonsaure, 
einer Hydroxycarbonsaure, vorzugsweise der EssigsSure, Prdpidns§ure, 
Zitronensaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adiplnsaure, Fumarsaure, 
l\/laleinsaure oder Benzoes§ure oder Schwefelsaure, Salzsaure oder Phosphorsaure. 
Ganz besonders bevorzugt kommen als wasseriosliche Saize Natnutnchlorid, 
Ammoniumsulfat und/oder Natriumsulfat zum Einsatz. 

Die Zugabe des Salzes zu deiti System kann vor der Polymerisatior), wahrend der 
Polymerisation oder nach der Polymeriisation erfolgbn: Bevorzugt ist die Zu^abie des 
Salzes vor der Polymerisatiori der Mphbmeren. 

Nach der Polyrheh'sation wird der \A/aisser-in-Wasser Pdl^erdispersion eine 
wasserl5sliche Saure in Mengeri von 0,1 bis 5 Gew.%, vorzugsweise ih Mengen von 
0,2 bis 3,5 Gew.%, besonders bevorzugt in Mengen von 0,3 bis 2,0 Gew.%, jeweils 
bezogen auf die Gesamtdispersibh, zugesetzt. Die Zugabe erfolgt vorzugsweise 
unter Ruhren; Geeignete wasseriosliche Sauren sind brgahische SSureri und/oder 
anorgariische Sauren, vorzugsweise orgariische Ca^^ Sulfonsauren, 
PhoSphonsguren Oder MineralsaUren. 
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Als organische Sauren eignen sich vorzugsweise CarbonsSuren, wie aliphatische 
Oder aromatische Mono-, Di-, Poly-Carbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren, 
vorzugsweise Essigsaure, Propionsaure, Zitronensaure, Oxalsaure, Bemsteins3ure, 
Malonsaure, Adipinsaure, Fumarsaure, Maleinsdure, Benzoes3ure, besonders 
bevorzugt Zitronensaure, AdipinsSure und/oder BenzoesSure, und als anorganisclie 
SSuren Salzsdure, Schwefelsdure und/oder Piiosphorsdure. Besonders bevorzugt 
sind ZitronensSure, AdipinsSure und/oder Benzoesaure. 

Zur DurchfOlirung des erfindungsgemalien Verfahrens wird die kontinuierliche 5 
wassrige Phase durch Auflosen oder Verdunnen des polymeren Dispergiermitt#ls B, 
ggf. polyfunktionellem Alkohol und/oder einem entsprechenden Umsetzungsprqdukt 
mit Fettaminen in Wasser und durch Verteilen der Monomeren bzw. deren wassrige 
Losung nach bekannten Verteilungsmethoden, vorzugsweise durch RQhren, 
hergestellt. 

Die Monomeren des Polymerisats A kSnnen als solche direkt in die kontinuierliche 
wassrige Phase eingebracht werden oder vorzugsweise als wSssrige 
Monomeridsung. 

Die Monomeriosung enthalt im allgemeinen 5 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 50 
Gew.%, bezogen auf die Gesamtlosung, Monomere und der restliche Anteil ist 
Wasser mit darin ggf. enthaltenen Hilfsstoffen, wie Chelatbildner. Zum Starten der 
Polymerisation werden beispielsweise radikalische Initiatoren, sogenannte 
Polymerisationsinitiatoren verwendet. Bevorzugt werden als radikalische Initiatoren 
Azoverbindungen, wie z. B. 2,2-Azqbiisobutyronitri!, 2,2-Azobis(2-amidinp- 
propan)dihydrochlorid oder vorzugsweise Kaliumpersulfat, Ammoniumpersutfat, 
Wasserstof^eroxid, ggf. in Kombinatipn mit einem Reduktionsmittel, wrie z. B. einem 
Amin oder Natriumsulfit eingesetzt. Die Initiatormenge, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren, liegt im allgemeinen bei 10"^ bis 1 Gew.%, 
vorzugsweise 10"^ bis 0,1 Gew.%. Die Initiatoren kfinnen zu Beginn der 
Polymerisation vollstandig oder auch nur teilweise mit einer anschlieBenden 
Dosierung der Restmenge uber den gesamten Polymerisationsveriauf zugegeben 
werden. Ebenso konnen die Monomeren oder die Monomeriosung vollstandig oder 
teilweise am Beginn der Polymerisation im Dispergiermittel B verteilt werden, wobei 
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der Rest der Monomeren oder der Monomerenlosung In dosierten Teilmengen oder 
als kontinuierlicher Zulauf unter Vertellung uber den gesamten 
Polymerisationsverlauf zugegeben wird, DarQber hinaus 1st es auch moglich, die 
Herstellung der Wasser-in-Wasser Disperslonen gemaB Verfahren der EP-A-0 664 
302 durchzufOhren, deren entsprechende Offenbarung hlermrt als Referenz 
eingefQhrt wird. Im wesentllchen wird bei dieser Verfaiirensweise Wasser wdhrend 
der Polymerisation abgezogen und ggf. polymeres Dispergiermittel B zugegeben. 

Die Polymerisationstemperatur betragt Im allgemelnen 0 bis 120°C, bevorzugt 50 bis 
QO^C. Vorzugsweise wird die Polymerisation so durchgefuhrt, daB das System mit 
Inertgas gespQIt und unter einer Inertgasatmosphare, z. B. unter Stlckstoff- 
atmosphare, polymerisjert wird. Der Poiymerisationsumsatz bzw. das Ende der 
Polymerisation kann in einfacher Art und Weise durch Bestimmung des 
RestmonomergehaKes festgestellt werden. Die Methoden hierfQr sind dem 
Fachmann bekannt. 

Nach der Polymerisation kann es vorteilhaft sein, das Reaktionsgemisch abzukQhIen, 
bevor die SSure, vorzugsweise unter Rdhren der Dispersion, zugegeben wird. 

'^^-^^T' erfindungsgem§Ben Verfahren gelingt es, Wasser-in-Wasser Disperslonen 
im allgemelnen in kurzen Herstellungszelten zu erzeugen. 

Die erflndungsgemaB erhaltllchen Wasiser-in-Wasser Polymerdispeisiorieri hab^n 
den unerwarteten Vorteil, da& sie nicht nur nach Ihrer Herstellung, d. h. ohne 
nennenswerte Lagerung, ggf. nach VerdOnnung mIt Wasser, ausgjezeichnete 
Flockungsmittel bei der Sedlmehiation von Feststoffen, vorzugsweise bd der 
Wasser- und Proze&wasser-Aufbereitung oderAbwasserieinigung oder bei der , 
RohstofFg^winnung, vorzugsweise von Kohle, Alumihium oder Erd6l, Hilfsmittel bei 
der Paplerherstellung oder Demulgatoren bei Trennung von Ol- und/oder Fett- 
haltigen Wassergemischen, ausgezeichnete Verdickungsmlttel, Retentions- und 
Entwassemngsmittel bei der Paplerherstellung und/pder Zusatzmittel fflr 
Pflanzenschutzmittel ggf. zusanrimen mIt anderen biqlpgisch wirksamen Stoffen oder 
Erosionsschutzmlttel.sind. Die erflndL!ngsgema& erhaltllchen Wasser-in-Wasser 
Pispersionen zeigen diese hervorragende Wiricsamkelt aueh bei ISngerer Lagerung 
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unter Extrembedingungen, wie z. B. erhohte Temperatur, d. h. Temperaturen dber 
25*^0 bis maximal 50°C, praktisch unverandert. Dieser Qualitatserhalt der 
erfindungsgemaB erhaltlichen Dispersionen 1st eine bisher unerfQIIte Forderung der 
anwendenden Industrie und u. a. unverzichtbar, sofem diese Dispersionen in 
Regionen mit extremen kllmatischen Bedlngungen verbracht und eingesetzt werden 
sollen« 

Methoden 

1. Bestimmung der Losungsviskositat - ^ 

Zur Bestimmung der Losungsviskositat der erflndungsgemad hergestellten Wasser- 
in-Wasser Dispersionen wird eine 5 Gew.%ige, bezogen auf die Wasser-in-Wasser- 
Polymerdispersion, L6sung in VE-Wasser, hiergesteilt. FQr die Messung werden 340 
g der 5%igen Ldsung I3en6tigt. Hierzu wird die notwendige Menge an volientsalztem 
Wasser (VEW) in einem 400 ml Beciierglas vorgelegt AnschlieHend wird das 
vorgelegte Wasser mit einem FingerrQhrer so intensiv gerOhrt, da& sich ein Kegel 
bildet, der bis zum Boden des Bechergiases reicht. Die fur die Herstellung der 
5%igen Ldsung notwendige Menge an Wasser-in-Wasser Dispersion wird fnitte^ 
einer Einmalspritze in das vorgelegte, gerOhrte Wasser als Einmaldosis eingebraclit 
Die Ldsung wird anschlieSend bei 300 Upm (±10 Upm) eine Stunde lang gieriiHrt. 
Naoh einer Standzeit von 10 Minuten wird die Brookfield Viskosit§t mit Hilfe eine^ 
Brookfield-Viskosimeter RVT-DV il mit einer Spindei 2 bei Gescliwindigkeit 10 
bestimmt. 

2. Bestimmung der SalzviskosiUit 

In einem 400 ml Becherglas werden 289 g vollentsdiztes Wasser eingewogen. 
Anschliefiend vnrd das vorgelegte Wasser mit einem FingerrQhrer so Intensiv gerOhrt, 
dad sich ein Kegel bildet, der bis zum Boden des Bedieiglases reicht 17 g der 
erfindungsgemaH hergestellten Wasser-in-Wasser Dispersion werden mittels einer 
Einmalspritze als Einmaldosis in das vorgelegte, gerOhrte Wasser eingebracht 
Nachdem sich die Wasser-in-Wasser Dispersion geldst hat, werden 34 g 
Natriumchlorid (technisch) eingestreut. Die Losung wird 60 Minuten bei 300 ±10 
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Upm. gerOhrt und danach fOr weitere 10 Minuten stehen gelassen. AnschlieHend wird 
die Brookfield VIskosltat mit Hilfe eines Brookfield-Viskosimeter RVT-DV II mit 
SpindeMbei Geschwindigkeit 10 bestimmt 

3. Bestimmung des Flockungswertes mittels "Stammberge"-TrQbe 

Nach dieser Methode wird die Sedimentationszeit bestimmt, die der geflockte 
Feststoff bei der Feststoff-FIQssigkeits-Trehnung durch Sedimentation benotigt, um 
durch eine angegebene Strecke der FlOssigkeitssaule zu sedimentieren. Zur 
Durchfuhrung der l\/lethode wird auf die Verdffentlichung von J. Reuter in 
nUmwelt" 1/1981/ Seite 27 - 35 verwiesen. 

FQr die Messung wird zunSchst eine Dispersion aus folgenden Stbifeh hergestellt : 

Als Feststoff wird Blautpri HFF-Spezlal ca. 37% Algba > 95% uritef 2 prn (Tonwerke 
Braun Witterschiick / Bonn) venvendet, der in Krefeider-LeituhgsvvriEisser ( oder 
synthetisches Leitungswasser mit 25 " dH ) dispeirgi^ 

Dazii werden 1000 ml Leituhgswasser 18 g Blatitoh zugesetzt. 
Anschlie&end wird mit einem Mixer ( 10 000 ± 1 00 Upm ) 20 Sekundeh 
dispergiert. ' 
Die entstandene Dispersion wird in einen genormten PrUfzylinder 
( siehe Figur 1 ) bis zur obereh Mesismarke gefQWfc 

Der PrQ^linder hat zwei Messmarken im Abstehd ybrii 40 mm, ist aiis Pleki^lais und 
fafit bis zUi- oberen Markieruhg 250 ml: Zahlehartgaben in Figur 1 sind inrnm. 

Vdrberertuhg der Wasser-in-Wasser Distiei^ 
des Flockungswertes: 

Die zu prOfenden Wasser-in-Wasser Dispersidheh werden 

entsprechend ihrem Polymergehalt (Polymerisat A und polymeres Dispergiermittel B) 
mit Leitungswasser auf eInen Pblymeiigehatt von 0,01 Gew.% verdOnnt. 
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Zur Messung des Flockungswertes wird der mit der vorstehend beschriebenen 
Tondisperslon gefullte Prufzylinder unter einen Fingerruhrer gestellt. 
Unter RQhren ( 320 Upm ) werden 2,5 ml Alumlniumsulfatlosung ( 200 g 
Al2( 804)3 X 18 H2O / Liter destilliertes Wasser ) zugesetzt und anschlieEend werden 
5 ml der vorstehend beschriebenen 0,01 %igen PoiymerlSsung innerhalb von 15 
Sekunden zudosiert, in weiteren 5 Sekunden wird der RQhrer ausgeschaltei Es zeigt 
sich nun eine Flockung ( Agglomeration ) der Blautondisperslon, die schn^li 
sedimentlert. Nachdem die Tonflocken die (1.) obere Messmarke des PrOfeyliieiders 
emeicht haben, wird die Ze'rtmessung gestartet. Die Ze'rt bis zum Enreichen d^| 
unteren (2.) Messmarke wird als Flockungswert in Sekunden bezeichnet. ti 

Je kleiner der Flockungswert ist, umso vorteilhafter ist die Wirkung des |i 
Flockungsmittels. 

4. Bestimmung der Entwasserungsbeschleunigung mit dem MahlgracT Prolgerat 

nach Schopper RIegler 
Die Untersuchungsmethode Ist von H. Becker und D. Zerier in der Schriftenrp|he der 
Papieimacherschule Bd. 1 5, 1 . Aufl. 1995, S. 68 - 71 , beschrieben. > 
Nach dieser Mefimethode wird die Entwasserungsbeschleunigung durch Zugkbe von 
Wasser-in-Wasser Disperslonen zu definierten Papierstoffsuspensionen mit llilfe 
eines MahlgradprOfgerStes nach Schopper Riegler (Firma Haage) bestimmt. Is 

Dazu werden Wasser-in-Wasser DIspersionen jeweils mit vollentsalztem Wasser auf 
einen Poiymergehalt (Polymeiisat A und polymeres Dispergiennittel B) von Ojdl 
Gew.% eingestellt. Als EntwSsserungsgerat dient das angegebene Sdiopper Riegler 
Gerat, das einen 2000 ml fassenden Metallbecher mit einem Sieb an der Unterseite 
umtafit, das beim BefQIIen mit einem Kegel abgedichtet wird. 

Die Bestimmung der Entwasserungsbeschleunigung wird an einer 1 Gew.%igen 
StofT-Suspension aus Standard-Altpapier durchgefdhrL 

Hierzu werden 3 g atro Altpapierfasern mit Leitungswasser auf 300 g einer 

1 Gew.%igen Stoff-Suspension In dem Schopper Riegler Mahlgradbecher eingestellt. 

Das oben beschriebene Entwdsserungsbeschleunigungsmittel aus einer Wasser-in- 
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Wasser Dispersion wird auf eine 0,01 Gew.%iger Losung eingestellt Die 
Entwasserungsversuche warden bei 3 Polymerkonzentrationen durcHgefuhrt, wobei 
jeweils von dem 0.01 Gew.%igen Entwasserungsmittel 3 ml, 6 ml bzw. 9 ml mit 
jeweils 200 nil Leitungswasser verdOnnt und diese Ldsung der Papierfaser- 
Suspenslon in den Schopper Riegler Mahlgradbecher gegeben und jeweils mit 
Leitungswasser auf 1 000 ml aufgefQIlt werden. Der Inhalt des Bechers wird dann in 
die FQIIkammer des unten geschlossenen Schopper Riegler Gerates QberfQhrt und 
der Dichtungskegel sofort entarretiert. Es wird die Zeit gemessen, die benotigt wird, 
urn von der 1 000 ml Papierfaser-Suspension nach der Offnung der Kegeldichtung 
eine Filtrationsmenge von 700 ml abzufiltrieren; Dazu wird das Fiitrat aufgefangen 
und die Zeit bis zum Erreichen von 700 ml gestoppt. Diese Zeit wird ajs 
EntwSssemngszeit bezeichnet 
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In den nachfolgenden Beispielen wurden die Losungs- bzw. Salzviskositat, der 
Ftockungswert und die Entwasserungswirkung nach den vorstehend angegebenen 
Methoden bestimmt Unter dem Begriff Losung wird immer eine wSssrige Losung 
verstanden. 

Beispiei 1 ' 'M 

ft- 

231.0 g AcrylamidlSsung (50%ig), 231.1 g vollentsalztes Wasser (VEW). 43.^ 
Dimethylaminoethylacrylat mrt Methylchlorid quatemiert (80%ig), 9.5 g | ; 

Ammoniumsulfiat technisch, 0,2 g des Natriumsalzes der i 
DIethylentriaminpentaessigsaure (40%ig), 400 g PolydiallyldinnethylammoniurtiiDhlorid 
(40%ig), 14,25 g Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 9 000 bis. 1'2 000 
und 5 g 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid werden in einem 2 l-Kolben, 
verseiien mit ROhrer, Sticl^stofizuleitung und Anscliiuss an eine Vai^uumpumpe 
eingebracht und unter Ruhren homogen verteilt. Der Koiben wurde ca. 10 Minii[ten 
durch AnschluB an eine Valcuumpumpe entlQftet und danach die ly^ischung zup- 
Entferhung des verbllebenen Sauerstoffis mit Sticl<stoff ca. 15 Minuten ausgetSfasen. 
Unter RQhren bei 100 - 150 UpM wird die Miscliung zur Polymerisation der ; f 
l^onomeren auf 35 *C erwSnnt. Nachdem eine maximale Temperatur von 75 
enneicht 1st, wird 1 6 Minuten kurz nachgerOlirt. AnsciilieGend werden 10 g 
Zitronen^aure als feines Pulver eingestreut und durch ROhren mit der Dlspersi<?n 
vermischt. Nach 20 Minuten fortdauemdem RQhiren wird die eriialtene Wasser<;j^- 
Wasser Dispersion auf 20 °C abgel^Qiilt. 

Die Losungsvislcositat der Wasser-in-Wasser Dispersion wurde, wie oben 
angegeben. mit 60 mPa • s bestimmt Die Salzvisl^ositSt, ebenfalls wie oben 
angegeben, betrug 36 mPa • s. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde Beispiei 1 wiederliolt mit dem Unterschied, dass es zu keinem Zeitpunkt 
ZitronensSure zugegeben wurde. 
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Von der so erhaltenen Wasser-m-Wasser Dispersion wurden deren 
Losungsviskositat 5 %, wie oben angegeben, mit 52 mPa • s und deren Salzviskositat 
mit 32 mPa • s bestimmt. 

Beispiel 2 

231,0 9 Acrylamldlosung (50%fg), 231.1 g vollentsalztes Wasser (VEW), 43,2 g 
Dimethylaminoethylacrylat mil Methylchlorid quatemiert (80%ig). 9.6 g 
Ammoniumsulfat technisch, 0,2 g des Natriumsalzes der 
Diethylentriaminpentaesslgsaure (40%lg), 400 g 

Polytrimethammonlumpropylaerylamid-ohlorid (40%lg). 14,25 g Polyethylenglykol mit 
einem Molekulargewicht von 9 000 bis 1 2 GOO und 4 g 2,2-Azpbls(2- 
amidinopropan)dihydrochlorid werden in efnem 2 i-Koiben, vers^hen mit RQhrer, 
Stickstoffzuleitung und Ansfchluss an eine Vakuumpumpe eihgebrac*it und unter 
RQhren verteilt. Der Kolben wurde. ca. 1 0 Mjnuten duroh Anschluft an eine 
Vakuumpumpe entlQftet und danach die MischuhgzurEntfemung dies verbliebenen 
§auerstofis/mit Stickstoff ca; 15 Minuten ausgeblasen. Unter RQhren bei 100 - 150 
Upl\4 vwrd die Mischurig zur Polymen'sation der Monomeren auf 35 "^G .enfl/armt 
Nachdem eine maxirnale Temperatur von 76 "G erreicht 1st, wild 15 Minuten 
nacligerQhrt AnsclilieB^nd werden 10 g Zitronensaure alsfeines Pulver eingestreut 
unddurch RQhren mit der Dispersion vermischt. Nach 35 Minuten fortdauemdem 
RQhren wird die erhaltene Wasser-in-Wasser Dispersion auf 20 °C abgekQhIt. 

Die Losungsyiskosrt^t der WasseNn-Wasser Dispersion w^ 

angegeben. mit 300 mPa ^ s bestimmt Die Salzviskositat. ebenfalls wie pben 

angegeben, betrug 150 mPa - s. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wiinJe Beispiel 2 wiederholt. nur dass zu keinem Zeitpunkt Zitronensaure 
zugesetzt wurde. 
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Von der so erhaltenen Wasser-in-Wasser Dispersion wurden deren Ldsungsviskosiat 
5 % wie oben angegeben, mit 280 mPa • s und deren Salzviskositat, wie oben 
angegeben. mit 135 mPa • s bestimmt 

Beispiel 3 

In einem 2 l-Kolben, versehen mit Riihrer, Sticicstoffeuleitung und AnsctiiuR art eine 
Vakuumpunnpe warden 163,2 g vollentsalztes Wasser, 144,75 g 
Trimethylammoniumethylacrylat-chlorid, 80 Gew.%ig, 231,0 g Acrylamld-Losufeg, 50 
Gew.%lg, 420,0 g Polydiallyldimetfiylammoniumchlorid, 40 Gew.%ig mit einer ¥: 
Viskositat der wassrigen Losung im Berelch von 200 bis 400 mPas, 14,0 g f T 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht im Bereich von 9000 bis 12000- 12,2 g 
Ammoniumsulfat, technisch, 0,26 g DiethylentriaminpenteinsSure-Natriumsalz, 40 
Gew.%ig sowie 1,54 g 2,2-Azo bis (2-amidinopropan)diliydroclilorid gegeben. f 

Der pH-Wert der L5sung betrSgt 5,0. Die LSsung wird entsprechend der in Bei^r)iel 1 
angegebenen Arbeitsweise von Sauerstoff befre'rt und zur Polymerisation gebr&cht. 
Nach Erreichen einer maximalen Temperatur von 82 "C wird die Wasser-in-Wasser- 
Polymerdispersion, wie in Beispiel 1 angegeben, unter RQhren mit 12,85 g 
feinpulvriger ZitronensSure versetzt und nach fortdauerdem RQhren auf 20 "C ^ 
abgekOhlt. Der Polymerisatgehalt der Dispersion betragt 39,9 Gew.%. 

Die Dispersion besHzt eine L6sungsviskositat von 730 mPas und eirie Salzviskositat 
von 210 mPas. Nach einer Lagemng der Dispersion Qber eine Zeit von 60 Tdgeh bei 
einer Temperatur von 40 'C wird eine Salzviskositat von 214 mPas ermittelt. 

Vengleichsbeispiel 3 

Es wurde Beispiel 3 v«^ederholt, jedoch erfolgte zu keinem Zeitpunkt ein Zusatz von 
Zitronensaure. 

Die so erhaltene Dispersion besitzt eine LOsungsviskositat von 700 mPas und eine 
Salzviskositat von 190 mPas. Nach einer Lagerung der Dispersion Qber eine Zeit von 
60 Tagen bei einer Temperatur von 40 'C wird eine Salzviskositat von 136 mPas 
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ermittelt, entsprechehd einer Abnahme von 28,4 % bezogen auf den Wert nach 
Hersteilung der Dispersion. 

Beispiel4 

Ih einem 2 l-Kolben versehien nnit RQhrer, Stickstbffzule'rtung und Anschluss an eine 
Vakuumpumpe werden 272,6 g vollentsalztes VVasser, 66,9 g 
Trimethylammoniumethylacrylat-clilorid, 80 Gew%ig, 321,0 g Acrylamid-Losung, 50 
Gew.%ig310,0 g Polytrimethylammoniumpropylacrylamid-chlorid, 40 Gew.%ig mit 
einer Viskositat der wassrigen LOsung im Bereich von 150 bis 300 mPas, 20,0 g 
Ammoniumsulfat, technisoh, 2,0 g DietiiyientrianlinpentansSure-Natriumsalz, 5,0 
Gew.%ig sowie 0,5 g 2,2-Azo bis (2-amyinopropan)dihydirochlorid g^ebeii. 

Die L6sung wind entsprechend der In Belspiel 1 angegeberien Arbeits>veise von 
Sauerstoff befreit, auf 40 'C enArarmt und zur Polymerisatioh gebracht. Mach 
Erreichen einer maximalen Temperatur von 88 wird die Wasser-in-Wasser- 
PoLymerdispersion unter RQhren mlt 6,0 g feinpulvriger ZitronensSure verset2^ und r 
uriter fortlaufendem RQhren auf 20 "C abgekOhlt. Der Polymerisatgehalt der 
Dispersion betragt 33,8 Gew.%. 

Die Dispersion besitzt eihe Losungisviskosit3t von 564 mPas urid eine Sialzviskositat 
von 248 mPas. Nach einer Lagenjng der Dispersion Qber eine Zeit von 55 Tagen bei 
einer Temperatur von 50 ''C betrSgt die LSSungsviiskositat 308 mPas, erite^^ 
einer Abnahme von 45,4 % bezogen auf den Wert nach Hersteilung der Dispersion. 

BeispielS 

Es wird eine Wasser-in^Wassef-^Polymerdispersion wie in Beispiel 4 hiefgestelit, 
wobeii jedbch die Monomerenlosung 267,6 g VVasser enthalt und nach der 
Polymerisation 1 0,0 g feinpulvrige Zitronensatire zugesetzt werden. 

Die Dispersion besltzt eine LSsungsviskositat von 548 mPas und eine Salzviskositat 
von 227/mPas. Nach einer Lagerung der bi$piirsion Ober eine Zeit Vbri 55 Tagen bei 
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einer Temperatur von 50 ^^C betragt die Losungsviskositat 336 mPas, entsprecherid 
einer Abnahme von 38,7 % bezogen auf den Wert nach Herstellung der Dispersion. 

Beispiel 6 

Es wrird eine Wasser-in-Wasser-Pdlymerdispersion wie in Beispiel 4 hergestellt, 
wobei jedoch die l\^onomerenlosung 257,6 g Wasser enthalt und nach der 
Polymerisation 20,0 g felnpulvrige Zitronensaure zugesetzt werden. 

Die Dispersion besitzt eine Losungsviskositat von 572 mPas und eine Salzvisk0sitat 
von 226 mPas. Nach einer Lagerung der Dispersion uber eine Zeit von 55 Tageh bel 
einer Temperatur von 50 ""C betragt die Losungsviskositat 416 mPas, entsprebhend 

einer Abnahme von 27,3 % bezogen auf den Wert nach Herstellung der Dispersion. 

■ ■ "^'"-^ 

Vergleichsbeispiel 4 | : 

Es wurde Beispiel 4 wiederhoK, jedodi eifolgte zu keinem Zeitpunkt ein Zusatz yon 
Zitronensaure. 



Die Dispersion besitzt eine LdsungsvislcosttSt von 500 mPas und eine Salz\dsk^itat 
von 208 mPas. Nach einer Lagerung der Dispersion Qber eine Zeit von 55 Ta^ieti bei 
einer Temperatur von 50 *C betragt die LdsungsviskositSt 5 mPas, entsprechend 
einer Abnahme von 99 % bezogen auf den Wert nach t-lerstellung der Dispersion. 

i' 

Beispiel 7 

Es wird eine Monomerenl3sung, v^e in Beispiel 4 ang^eben, hei^estelit Die 
Lasting wird zusStzlich rriit 2,0 g Salzs^ure. 30 % versetzt und entsprechend der 
Arbeitsfweise von Beispiel 1 zu Polymerisation gebracht. Die Wasser-in-Wasser- 
Polymerdispersion ymrd danach in der angegebenen Weise mit 5.0 g AdipinsSure 
versetzt und abgekQhit. 

Die Dispersion besitzt eine LdsungsviskositSt von 708 mPas und eine SalzviskositSt 
von298mPas. 
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Nach Lagerung der Dispersion wahrend einer Zelt von 45 Tagen bei einer 
Temperatur von 50 "C betragt die eimittelte Ldsungsviskositat 464 mPas, 
entsprechend einer Abnahme von 34,5 % bezogen auf den Wert nach Herstellung 
der Dispersion. 

Beispl^lS 

Es vifird eine Monomerenlosung, wie in Beisplel 4 angegeben, hergestellt. Die 
LSsung wird zusatzlich nriit 2.0 g Salzsaure, 30 % versetzt und entsprechend der 
Arbeltsweise von Beispiel 1 zur Polymerisation gebracht. Die Wasser-in-Wasser- 
Polymerdisperslon wird danach in der angegebenen Weise mit 5,0 g BenzoesSure 
versetzt und abgekQhIt. 

Die Dispersion besltzt eine LdsiingsviskosltSt von 768 mPas und eIne SalzvlskdsitSt 
Von319mPas. 

Nach Lagerung der Dispersion Qber eine Zeit vbh 45 Tagen bel einer Tempesratur von 
50 °C betragt die ermtttelte LOsungsvlskosltat 532 nnPas, entsprechend einer 
Abnahme von 30 J % bezogen auf den Wert nach Herstellung der Olspferslon. 

Beispiel 9 ' ' 

Es wird eine Monomerenlosiing, wie in Beispi6l4 angegeben, hergestellt. Die 
^Ij3sung Awird zusatzlich ilfiit 2^0 g Sdlzsaure^30 % velrse^ 
Arbeltsweise von Beispiel 1 zur Polymerisation gebrachf. Die Wasser-ln-AAfas^r- 
Pdiymerdispersion wird danach in der angegebenen Weise mit 0,5 g Sdiwefelsaure 
60%ig veirsfetzt und abg^kOhlt. 

pie Disperstoh besltzt eiine Ldsungsviskosltat von 716 mPas und eine Salzvlskosit3t 
V6n29bmPas. 
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Nach Lagerung der Dispersion uber eine Zeit von 45 Tagen bei einer Temperatur von 
50 "C betragt die ermittelte Losungsviskositat 460 mPas, entsprechehd einer 
Abnahme von 35,8 % bezogen auf den Wert nach Herstellung der Dispersion. 

Beisplei 10 " 

Es wird eine Monomerenidsung, wie in Beispiel 4 angegeben, hergestellt'. Die 
Ldsung wird zusStzlich mit 2,0 g Salzsaure, 30 % versetzt und entsprechend der / 
Arbeltswelse yon Beispiel 1 zur Polymerisation gebracht. Die Wasser-ln-Wasser-l 
Polymerdispersion wird danach in der angegebenen Weise mK 2,5 g Essigsaure ■ 
versetzt und abgekuhlt. i 

Die Dispersion besitzt eine Losungsviskositat yon 940 mPas und eine Salzviskosit^t 
von395mPas. 

Nach Lagerung der Dispersion Qber eine Zeit von 45 Tagen bei einer Temperatur ^on 
50 "C betragt die ermittette Losungsviskositat 656 rfiPas, entsprechend einer 
Abnahme von 30,2 % bezogen auf den Wert nach Herstellung der Dispersion. 

BeispielH 

Es wird eine Monomerenlosung, wie in Beispiel 4 angegeben, hergestellt. Die 
Losung wird zusatzlich mit 2,0 g Salzsaure, 30 % versetzt und entsprechend der 
Arbeitsweise von Beispiel 1 zur Polymerisation gebracht. Die Wasser-in-Wasser- ; 
Polymerdispersion wird danach in der angegebenen Weise mit 5,0 g Zitronensaure 
versetzt und abgekOhlt 

Die Dispersion besitzt eine Ldsungsviskdsitat von 78Q mPas und eine Saizviskositat 
von 341 mPas. 

Nach Lagerung der Dispersion Qber eine Zeit von 45 Tagen bei einer Temperatur iron 
50 °C betragt die emiittelte Losungsviskositat 504 mPas, entsprechend einer 
Abnahme von 35,4 % bezogen auf den Wert nach Herstellung der Dispereion. 
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Es wird eine Monomerenlosung wie in Beispiel 4 angegeben, hergestellt. Die Losung 
wird zusatzlich mit 2.0 g Salzsaure. 30 Gew.%, versetzt und entsprechend der 
Arbertsweise von Beispiel 1 zur Polymerisation gebracht und abgekQhft. 

Die Dispersion besitzt eine LdsungsviskositSt von 680 mPas und eine Salzviskositat 
vpii 287 mPas. Nach einer Lagelxing der Dispersion Qber eine Zeit von 45 Tagen bei 
einer Temperatur von 50 'C betragt die emnittelte LSsungsviskosltat 368 mPas, 
entsprecliend einer Abnalime von 45^9 % bezogen auf den Wert nach Herstellung 
der Dispersion. 

Beispiel12 

Es wird wie in Beispiel 1 1 verfahren, wobei jedoch die l\/lonomerenl5sung anstelle 
von 20.0 g Ammoniumsulfati technisch jetzt 20^0 g Natriumchlorid enthSIt. Die 
Dispersipn besitzt eine LSsungsviskositat von 752 mPas und eine Salzviskositdt von 
302mPas. 

Nach einer Ugerung; der pispereipn Qber ^ine Z 

Temperatur von 50 'C betnSgt die emiitteHe LdsungsviskositSt 568 mPas, 
entsprechend einer Abnahrrie von 24,5 % bezogen auf den Wert nach Herstellung 
der Dispersion. 

Beispiel 13 

Es wird wie in Beispiel 11 verfahreni wobei jedoch die Monomerenldsung anstelle 
von 20.0 gAmmoniumsulfat, technisch jetzt 20,0 g Natriumsui^^^ 10 HaO enthait. Die 
Dispersion besitzt eine L5sungsviskosit§t von 976 mPas und eine Salzviskositat von 
406 mPas. 

Nach einer Lagemng der Dispersidn Qber eine Zelt von 45 Tagen bei einer 
Temjjeratur yon 50 ''p Ijetragt die emriittelte L5sungsyiskosit 
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entsprechend einer Abnahme von 31,1 % bezogeh auf den Wert nach Herstellung 
der Dispei^ion. 

Beispiel 14 ^ i|l 

In einem 2 ^Kolben versehen mit RQhrer, Stickstoffeuleitung und Anschluss at1§ine 
Vakuunnpunfipe werden 306.6 g Vollentsalztes Wasser. 1 36,6 g {;^| 
Trimethylammoniumethylacrylat-chlorid, 80 Gew%lg, 195,2 g Acrylaniid-L6s^^^ 60 
Gew.%ig, 300,0 g Polytrlnriethylanrinionlumpropylacrylamid-chlorid, 40 G6vy.^|feiit 
einer Vlskositat der w§ssrigen LSsung Im Bereich vori 150 bis 300 mPa^^^i^S v 
Polyethylenglykol mrt eInem Molekulargewicht im Bereich von 9000 bis t2Cltid^0 g 
Ammoniumsuifet, technisch und, 2,0 g Diethylentriaminpentansaure-Nati^iuim^fcs.O 
Gew.%ig gegeben. 

Der pH-Wert der Losung betrSgt 5.0. | 
Die Losung wird entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Arbeitswelse vbl*! 
Sauerstoff befreit, auf 40 'C erwannt und durch Zugai^e von 1 ml einer 5 G^jA|en 
wassrigen Losung von Natriumdisulfat sowie 5 ml tertiSr Butylhydroperpiadr ^^lf 
0.1Gew.%ig, zur Polymerisation gebracht. Ggf. >Merden geringe Mengen terti#^ 
Butylhydroperoxid nachgesetzL Nach Errelchen einer maximalen Tem|^6rlt#i^^ h 
56 "C wird die V\fessewn-Wteisser^Polymerdispersfon unter RQhren mIt 5^^ ^ -1 
fieinpulvriger ZltronensSure versetzt und unter fortlaufendem ROhfen auf^fi^ 1 
abgekphlt. Der Polymerisatgehaft der Dispersion betr&gt 33,5 Gew.%. ^ ; i < 

Die Dispersion besitzt eine Ldsungsviskos'rtat von 912 mPas und eine Sa|zvlsk<4itSt 
von 151 mPas. Nach einer Lagerung der Dispersion uber eine Zejt von 42 t^geji bei 
einer Temperatur von 50 °C betrSgtdle LSsungsviskositat 732 mPas, enteprec^^^^ 
einer Abnahme von 19,7 % bezogen auf den Wert jiach Herstellung der Dll||^M^ 

Beispiel 15 

■ . 

Es wird eine Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion wie in Beispiel 14 hergestellt, 
wobei jedoch die MonomerenlSsung 300,5 g Wasser enthSIt und nach der 
Polymerisation 10,0 g feinpulvrige ZitronensSure zugesetzt werden. 
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Die Dispersion besftzt eine Losungsviskositat von 1380 mPas und eihe Salzviskositat 
von 225 mPas. Nach einer Lagerung der Dispersion Qber eine Zeit von 42 Tagen bei 
einer Temperatur von 50 "C betragt die Losungsviskositat 1410 mPas. 

Vergleichsbeispiel 6 

Es wird das Beispiel 15 nachgestellt mit der Abwelchung, das der Zusatz von • , 
Zltronens§ure nach der Polymerisation unterblelbt 

Die Dispersion besitzt eine LdsungsvlskbsitSt von 1240 mPas und eine Salzviskositat 
yon 214 mPas. Nach einer Lagerung der Dispersion Ober eine Zeit von 42 Ta^en bei 
einer Temperatur von 50 "C betrSgt die Losungsviskositat 256 mPas, entsprechend 
einer Abnahme von 79.4 % bezogen auf den VVert nach Herstellung der Dispereiori. 

Anwendungsbeispiele I - VIII 

Von den gemSB Belspielen 1 und 2 bzw. den Vergleichsbeispielen 1 und 2 
erhalterien Wasser-ln-Wasser Plspensionen vyurderi jeweils die, FiockuhgsweFte 
unmittelbar nach der. Herstellung bzw, nach einer Lagerung von 20 Tagen In j 
verschlossenen Gefafien bei SO'^C gema& der vonstehend angegebeneh Methpde 
bestimmt 

Die entsprechenden Flockungswerte in Sekunden sind in der n^chfolgenden Tabelle 
iangegehen. 

Tabelle i 



Anwendungs- 
beispiei 


Wasser-in-Wasser Dispetision gemSB 


Flockungsweirt (s) 


1 


Beispiel 1, fag der Herstellung 


12,8 


II 


Beiispiel 1v nach 20 Tagen bei 5G"C gelagert 


12.9 


III 


Vergleichsbeispiel 1, Tag der Herstellung 


12,6 


IV 


VergleichsbeispieM , nach 20 Tagen bei 50X . 


34,6 



I... : 
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gelagert 




V 


Beispiel 2, Tag der Herstellung 


6,8 


\ /I 


Beispiel 2, nach 20 Tagen bei 50 C gelagert 


7,2 


\/ll 

VII 


Vergleichsbeispiel 2, Tag der Herstellung 


7.0 


VIII 


Vergleichsbeispiel 2, nach 20 Tagen bei SO^'C 
geiagen 


23.9 



Anwendungsbeispiele IX A-XVI C 



Die Wasser-ln-Wasser Dispersionen, die nach Beispiel 1 und 2 bzw. den 
Vergieichsbeispielen 1 und 2 erhaKen wurden, wurden als Entwasserungshilfsrnittel 
nacli ihrer Herstellung bzw. nach einer Lagerung im geschlossenen GefaB fOr 20 
Tage bei SC'C eingesetzt. Ihre Wirl<ung wurde gemSB der oben angegebenen 
Methode nach Schopper Riegler bestimmt 

Die entsprechenden Werte sind in der nachfolgenden Tabelle II angegeben. 



Tabelie II 



Anwendungs- 


Wasser-in-Wasser Dispersion gemSfi 


EntwSsserungs- 


beispiel 




zeit(s) ,i 


IXA 


Beispiel 1, Tag der Herstellung 


98 '4 f. 


IX B 


Beispiel 1, Tag der Herstellung 




IXC 


Beispiel 1, Tag der Herstellung 


61 


XA 


Beispiel 1 , nach 20 Tagen bei 50°C gelagert 


99 


XB 


Beispiel 1 , nach 20 Tagen bei 50°C gelagert 


77 


XC 


Beispiel 1 , nach 20 Tagen bei SO'C gelagert 


60 


XI A 


Vergleichsbeispiel 1, Tag der Herstellung 


96 


XI B 


Vergleichsbeispiel 1, Tag der Herstellung 


80 


XIC 


Vergleichsbeispiel 1, Tag der Herstellung 


61 


XII A 


Vergleichsbeispiel 1, nach 20 Tagen bei 50°C 
gelagert 


122 


XII B 


Vergleichsbeispiel 1, nach 20 Tagen bei SCC 

gelagert 


118 


XII C 


Vergleichsbeispiel 1, nach 20 Tagen bei SO'C 


90 
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gelagert 




VIII A 

AIM A 


Beispiel 2, Tag der Herstellung 


82 


VIM D 

AIM b 


Beispiel 2, Tag der Herstellung 


60 


Alll U 


Beispiel 2, Tag der Herstellung 


50 


AlVA 


Beispiel 2, nach 20 Tageri bei 60'C gelagert 


84 


AlV D 


Beispiel 2, nach 20 Tagen bei 50'C gelagert 


60 


AlV Lr 


Beispiel 2, nach 20 Tagen bel 50X gelagert 


50 


V\/ A 

Av A 


Vergleichsbelspiel 2, Tag der Herstellung 


83 


AV D 


Vergleichsbeisplel 2, Tag der Herstellung 


61 


AV 


Vergleichsbeispiel 2, Tag der Herstellung 


51 


XVI A 


Vergleichsbelspiel 2, nach 20 Tagen bei 50"C 
gelagert 


101 


XVI B 


Vergleichsbeispiel 2, nach 20 Tagen bei SO'C, 
gelagert 


82 


XVI C 


Vergleichsbeispiel 2. nach 20 Tagen bei 50'C 


66 



A, B, C stehtfQr O.Oi Gew.%. 0,02 Gew.% bzw. 0,03 Gew.% Entw§sserungshilfs- 
mittel auf atro Stoff. 



Anwendung der Wasser-in-Wasser Disperslorien erhalten gem^B Beispielen 3 bis 15 
bzw. den Vergleichsbeispielen 3 bis 6. 

Wie in Tabelle Hi angegeben, wurde yon dieserWasser-inrWasser Dispersion jeweils 
d^i- Fjockungsw^rt (FWO ifriimittelbar nach der Herstellung bzw. nach einer Lagerung 
von 20 Tdgen im geschliosseneh GefSB biEii 25°C (RT) bzw. bei 5d°C nach 
vdrstehend angegebeher M^thode bestimmt Nach der angegebenen Lagerung 
wiirde auch die EntwSsserungswirkung nach der obeh angegebenfen Methode 
bestimmt; 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Wasser-in-Wasser Polymerdispersion 
enthaltend Polymerisat A und wenlgstens ein polymeres Dlspergienriittel J3, 
gema& dem Monomere, die in eIner wa&rigen Phafee enthalfend das 
wasserlosliche Disperglermittel B verteilt sind, ggf. iinter Zugabe eines . 
wasserl5slichen Salzes einer radikalischen Polymerisation uritenAroir^n 
werden und nach der Polymerisation zu dem so eriialtenen wass^ridsilichen 
und/ Oder wasserquellbaren Polymierisat A eine wasseriSsliche Sauris 
zugesetzt wird, dadurch gelcennzeichnet, dad die Saure in Mengen von 0,1- 5 
Gew.% und das Salz in Mengen bis maximal 3,0 Gew.%. jeweils bezpgen auf 
die Gesamtdlspersion, zugesetzt werden, wobei die Gesamtmenge Salz und 
SSure maximal 5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtdispersipn, betrSgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Saure in 
Mengen von 0,2 - 3,5 Gew.%, voizugsweise 0,3 bis 2,0 Geyir.%, bezogen auf 
die Gesamtdlspersion, zugesetzt vnrd. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Salz in 
eIner Menge bis maximal 2,0 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 bis 1 ,5^Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtdlspersion, zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daE die Saure 
und das Salz in einer Gesamtmenge von maximal 3,5 <3ew.%, bezogen auf 
die Gesamtdlspersion, zugesetzt wird. 

6. Verfahren nadi AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als 
wasseriOsllche saure eine organische Sdure und/oder eine anoiganlsche 
saure, vorzugsweise eine organische Cartjonsdure, Sulfonsdure, 
Phosphonsaure und/oder Mineralsaure eiingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB als Carbonsdure, 
eine aliphatische oder aromatische Mono-, Di-, Poly-Cari?onsaure und/oder 
eine Hydroxycarbonsaure, vorzugsweise Essigsaure, Propionsaure, 

■r ""::::::.] 



PCTr/EPOl/14062 

31 



.oe4ez7«ij_> 



wo 02/46275 PCT/EPOl/14062 

32 

Zitronensaure. OxalsSure, Bemstelnsaure. Malonsaure. Adlpinsaure, 
Fumarsaure, MaleinsSure. Benzoesaure, besonders bevorzugt ZitronensSure. 
Adipins3ure und/oder BenzoesSure eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daft als anorganische 
Saure Salzsaure. Schwefelsaure. Salpetersaure und/oder Phosphorsaure 
eingesetzt wird. 

Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB als 
wasserloslicbes Salz ein Ammonium-. Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall- 
Salz eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganisches 
Salz ein Amrnpnium-, Natrium-, Kaliunir, Kalzium- und/oder Magnesiumsalz 
eingesetzt yyird. 

). Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9* dadurch gekennzeichnet. da& das Salz ein 
Salz einer anorganischen SSure Oder einer organischen SSure. vorzugsweise 

einer oiganlsphen Carbonsaure. Sulfonsi§ure. Phpsphonsaure Oder einer 
Mineralsaure ist 

Vefahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, tlaB das wasserlSsliche 
Salz ein Salz eirier aliphatischen oder aromatischen Mono-. Di-, Poly- 
^ Carbonsaurei einer Hydroxcarbonsaure, vorzugsweise der Essigsaure, 
Propionsaure, ZitronensSure, OxalsSure, Bemsteinsaure, Malonsaure, 
. Adipinsaurei Fumarsaure. Maleirisaure. Benzoesaure. Sch^^^ 
Salzsaure Oder Phosiphprsaure ist 

12. Verfahren naph Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. diaB als 

vvasserlOsiliched: Salz Natriumchlbrid, Ammonlumsulfat und/oder NatrlumsuHat 
eingesetzt wird. 



13. 



Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB als 
Dispergieimittel p ein wasseriosliches Polymeres mit einem Mw von maximal 
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2,0 X 10®, vorzugsweise 50 000 bis 1,2 x 10® g/mol. ggf. gemischt mit einem 
polyfunktionellen Alkohol und/oder einem entsprechenden Umsetzungsprodukt 
mit einem Fettamin eingesetzt wird. 

14. Verfaliren nacli Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere 
Dispergiemiittel B wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewShlt aus Ether-, 
Carboxyl-, Sulfon-. Sulfatester, Amino-, Amido-, Imido-. tert-Amino- und/oder 
quatemSren Ammoniumgruppen aufweist. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB das polymere 
Dispergiemiittel B ein Cellulosederivat, Polyvinylacetat, Starke, Stari<ederivat, 
Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimih, Pplydrrun, 
Polyvinylimldazol, Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, 
Polyvinyl-1,3-oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimidazolin und/oder deren 
jeweiliges Copolymerisat mit MaleinsSure, Maleinsaureanhydrid, Funriarsaure, 
ltakons3ure, ItakonsSureanhydrid, (Meth)acryls3ure, Saize der 
(Meth)acryisaure und/oder einer (Meth)acryls3ureamid-Verbifidung ist. 

16. Verfahren nach AnsprQchen 13 bis 15, dadurch gekennzeichniet, daB das 
Dispergiermittel B ein kationisches Polymerisat ist, das aus weriigstbn^ 30 
Gew.%, vorzugsweise wenigstens 50 Gew.%, besonders bevorzugl 100 
Gew.%, kationischen l^onomer aufgebaut ist. 

17. Verfahren nach Anspnjch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das kationische 
Monomer ein Diallyldimethylammoniumchlorid, ein Dialkylaminoalkyl(meth)- 
acrylat oder -acrylamid mit C1-C3 in den AlkyJ bzw. Alkylengruppen und ; 
protoniert Oder quaterniert als Ammoniurnsalz, vorzugsweise das mit 
Methylchlorid quaternierte Ammoniurnsalz von 

Dimethylaminoethyl(meth)acryiat, Dimethyiaminopropyl(meth)acrylat Oder von 
Dimethylaminopropyl(meth)acr^amid, besonders bevorzugt 
Dialiyldimethylammoniumchlorid ist 

18. Verfahren nach AnsprQchen 13 bis 17. dadurch gekennzeichnet daB als 
polyfunktioneller Alkohol ein Polyalkylenglykol, vorzugsweise 
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Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, ein Blockpolymeres von Propyleh- : 
/Ethylenoxid miteinem MG von 1 500 bis 50 000, Glycerin. Etiiylenglykol, 
Propylenglykol, Pentaerythrit und/oder Sorbitol eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daC das 
polymere Dispergiermittel B und der ggf. vortiandene polyfunktionelle Alkohol 
in Mengen von 5 bis 50 Gew.%, bezogen auf die Gesamtdispersion, 
vorzugsweise von 10 bis 20 Gew.%. eingesetzt wird. 

20. Verfaiiren nach AnsprQciien 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet. dad das 
Gewichtsverhaltnis des polymeren Dispergiermittels B zu dem 
polyfunktionellen Alkohol 1:0.01 bis 0,5, vorzugsweise 1:0,01 bis 0,3 betragt. 

21. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerisat A iein Mw von > 1 ,0 X 10^ g/mol aufweist. 

22. Ver^hren nach den AnsprQchen 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Polymierisat A aus nichtipnischen iind/oder kationlscheri und/oder 
amphiphilen, ethyienisch unges3ttigten, yprzugsweise wasserlfislichen 
Monomeren aufg0baut wird, wobei def ggf. vorhandene Anteil an 
wasserunidslidhen Monomeren so gewShIt wird, da& die Wasserldslidikeit 
bzw. Wasserquelibarkeit des Polymerisats A nicht beeintrgchtigt wird . 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dall als nichtionische 
Monomere der allgemeinen Forrnel I 



R> o 



CH2 Z= C -■ — - C ' N (I) 



r3 



in der 

fOr einen Wasserstoff oder einen Methylrest, und 
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und .unabhangig voneinander, fOr Wasserstoff, fQr einen Alkyl- oder 
Hydroxyalkyl-Rest mit 1 bis 5 C-Atomen 

stehen, 

als kationische Monomere Verisindungen der aiigemeinen Formel (II) 
CH2 = C C Zi Y (II) 



flir Wasserstoff oder einen Metliylrest, 
fiir O, NH Oder Nl^ mit R4 fOr einen Alkylrest nniit f bi^ 4 C- 
Atomen, - • 
fDr eine der Gruppen - 




stehen, 
wobei 



in der 

R^ 
Zi 

Y 



024627SA1J_> 
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Yo und Yi fur einen gegebenenfalls durch Hydroxygruppen substituierten 
Alkylenrest mit 2 bis 6 C-Atomen, 

Y2, Y3, Y4i Y5, Ye, Y7. unabhangig voneinander, jeweils fur einen Alkylrest mit 1 
bis 6 C-Atomen, 

Z" fOr Halogen, Acetat, SO4CH3" stehen, 

und als amphiphile l\Aonomere Verbindungen der allgemelnen Fonnel (III) Oder 
(IV) 

R, R5 
Q ■ CH^Z=<<-—C—--Z,—^^ 

wobei 



R6 



2i fdrO. NH. NR4 mit R4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomeri, 
Ri fur Wasserstoff Oder einen Methylrest, 

^ Ra fur einen Alkylenrest mrt 1 bis 6 Kohlenstoffatbme^^^ 

^ RgundRe .unabhSngig voneinander fQr einen Alkylrest mit 1 bis 6 

R? iDr einen Alkyl;, Aryl- und/oder Aralkyt^Rest rh 32 

Kohleristoffiatorhen und 
Z" fpr Halogen. Pseudohalogen. SO4CH3' Oder Acetat 



stehen, - : 
Oder 
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CH2 =: c c — -Zi (R9 o)^ Rio (IV) 



li 



o 



wobei 

Zi 

Ri 
Rio 

R9 

und 

n 



fur O, NH, NR4 mit R4 fQr einen Alkylrest mit 1 b>s 4- ^ ^ 

Kohlenstoffatomen, 

ifQr Wasserstoff Oder Methylrest, 

fQr Wasserstoff. einen AlkyI-, Aryl- und/oder Araiicyl^Rest mit 8 

bis 32 Kohlenstoffatomen. 

for einen Allcyleniest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 

fQr eine ganze Zahl von 1 und 50 



o 



stehen. 



eingesetzt werden. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Polyraerisat A aus 1 bis 99 Gew.%, VQJZugsweise 20 - 80 Gew.% te^^ 

Monomeren au^gebaut wird. 

25. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 24. dadurch gekennzeichnet. daB das 
Polymerisat A in Mengen von 5 bis 60 Gew.%. vorzugsweise 10 bis 50 
Gew.%, bezogen auf die Gesamtdispersion. voriiegt 



O 
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26. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daS fQr die 
radikalische Polymerisation das Initiatorsystem kontinuierlich Wahrend des 
gesamten Polymerisationsveriaufs zugegeben wird. 

27. Wasser-ln-Wasser Polymerdisperslon erhaWich nach einem Oder mehreren 
der AnsprQche 1 bis 26. 

28. Venwendung der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion nach AnsprucliST als 
Flockungsmittel bei der Sedimentation von Feststoffen, vorzugsweise bej der 
Wasser- und ProzeBwasser-Aufbereitung oder Abwassenreinigung, bei der 
RohstoffgewinhUng, vorzugsweise von Kohle, Aluminium oder ErdOl, als 
Hilfsmlttel bei der Papierhersteilung oder als Demulgator bei Trennungyon Ol- 
und/oder Fett-haltigen Wassergemischen. 

Vewendung der Wasser-in-Wasser-Polymerdisperslon nach Anspruch 27 ais 
VerdickOngsmittel. 

VenA^endung der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion nach Anspruch 27 als 
Retentions- und EntwSsserungsmitlel bei der Papierhersteilung. 

VenA/endung derWasser-ln-Wasser-Polymerdispersion nach Anspruch 27 als 
Zusatz zu einem Pflanzerischutzmittel ggf. zusammen mft anderen bioiogisch 
wirksameh Stoffen. 

Venvendung der WasserHn-Wasser-Polymerdispersion nach Anspruch 27 als 
Zusate zu ^inem Erosionsschutzmlttel. 

■ ' ■■ ■■■ .■■ i • ■• i •■ 
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30. 



31. 
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